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Resumen

En este trabajo se sintetiz6 un material tipo perovskita utilizando litio, estafio y yodo,
mediante un método coloidal ya reportado en la literatura para materiales similares con el
fin de usarlos como electrodos para supercapacitores. Asimismo, se estudid la sintesis de
solventes eutécticos con mezclas de etilenglicol y cloruro de colina en razén 1:1y 2:1 en
razén mol-mol, con el fin de utilizarlo como electrolito en un sistema de almacenamiento de
energia como supercapacitores. De acuerdo con los resultados de difraccién y microscopia
electrénica de barrido, se obtuvo un material cristalino con una morfologia de poliedros que
forman ciimulos. En los resultados de las pruebas electroquimicas, en las voltamperometrias
ciclicas se observa un comportamiento de un capacitor de doble capa electroquimica. Por
otra parte, las curvas de carga-descarga galvanostatica muestran que el dispositivo posee una
capacitancia especifica de 83.79 F/g, una densidad de energia de 10.78 mWh/Kg y una
densidad de potencia de 2257.23 W /Kg para el sistema con el solvente eutéctico con la razén
2:1, estos resultados fueron ligeramente superiores a la otra relacion del solvente eutéctico
pero fueron 3 oOrdenes de magnitud mayores comparados con los obtenidos utilizando
electrolitos de estado sélido reportados en literatura. Ademas, al evaluar la descarga a
circuito abierto se encontré que después de una hora este sistema mantenia un voltaje
constante de 170 mV, con la curva de Nyquist se encontr6 la impedancia y la capacitancia de

la celda que se utiliz6 dando como resultado una capacitancia de 6.37 pF.
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1. Introduccion

Hoy en dia existe una gran demanda de aparatos electrénicos alrededor del mundo, los cuales
afio con afio se tratan de mejorar en cuestion de eficiencia y tamafio. Esto ha hecho que los
grupos de investigacion realicen avances tecnoldgicos con el fin de lograr estos objetivos, el
uso de diferentes materiales para sistemas de almacenamiento de energia ha sido
fundamental para lograr disminuir el tamafio de los dispositivos sin modificar las

propiedades que ya poseen.

Ademas de reducir el tamafio de estos aparatos electrénicos, se ha tratado de hacer
dispositivos flexibles y ligeros que puedan cargarse rapido pero, que ademds posean una gran
capacidad de almacenamiento, lo que permitiria una mayor duraciéon de la bateria y, por

ende, un mayor uso continuo de los aparatos electrénicos [1].

Los dispositivos de almacenamiento de energia mas eficientes y pequefios también se pueden
utilizar en sistemas de almacenamiento de energia, reduciendo asi la contaminacion
ambiental que se crea al producir energia eléctrica. Sabemos que existen formas sustentables
de producir energia eléctrica, pero estas no son muy utilizadas debido a que siguen
produciendo una menor cantidad en comparaciéon con los combustibles fésiles, son
geograficamente dependientes ya que estos sistemas no son viables en cualquier parte del
planeta y, generalmente, se tiene que consumir la energia eléctrica a la par que se va
produciendo. Por estos motivos, la produccién de energia eléctrica mediante combustibles
fosiles sigue siendo de alrededor del 80% globalmente, provocando de esta manera una

fuerte contaminacion ambiental [2,3].



Debido a esto, es importante crear sistemas de almacenamiento de energia mas eficientes
que se puedan integrar a estas fuentes de energias renovables o sustentables, ya que de esta
forma se reduciria considerablemente la produccién de energia a partir de los combustibles
fosiles y, por consiguiente, se reduciria la contaminacién ambiental. Para poder crear estos
sistemas de almacenamiento de energias, primero se tienen que hacer los dispositivos que
puedan almacenar energia de forma eficiente, por estas razones es importante la
investigacion en nuevos materiales para almacenamiento de energia asi como las
investigaciones en el uso de nuevos electrolitos que permitan mayor eficiencia a un menor

costo y sin riesgos ambientales.

2. Objetivos

Sintetizar un material cristalino tipo perovskita utilizando litio, estafio y yodo mediante un
método coloidal de inyecciéon rapida para utilizarlo como electrodo en un sistema de

almacenamiento de energia electroquimica utilizando diferentes electrolitos.

2.1. Objetivos especificos

Caracterizar estructural y morfol6gicamente el material obtenido y comparar los resultados

con los obtenidos en la literatura para materiales tipo perovskita similares.

Realizar una comparacion entre un sistema con un electrolito de estado sé6lido reportado en
la literatura y otro que utilice solventes eutécticos como electrolito. Encontrar la
capacitancia, energia y potencia especifica en cada caso, asi como caracterizar el

comportamiento electroquimico del material.



3. Estado del arte

Antes de hablar de los dispositivos de almacenamiento de energia y los materiales utilizados
en ellos, hay que comprender como funciona un sistema de almacenamiento de energia y en
qué consiste. El almacenamiento de energia se refiere a la capacidad de captura de energia
mediante un proceso fisico o quimico para luego ser utilizada en un proceso diferente. Los
ejemplos mas sencillos son las baterias y capacitores, que almacenan energia mediante

reacciones quimicas para luego ser utilizada como energia eléctrica [4]

Como se menciond anteriormente, la energia se puede producir por diferentes procesos, los
procesos fisicos se pueden observar en plantas termoeléctricas e hidroeléctricas, en donde
se aprovecha el vapor de agua o el movimiento de la misma para generar electricidad,
también se pueden observar en las celdas solares ya que estas funcionan gracias al efecto
fotoeléctrico, en donde se aprovechan materiales que absorban la radiacién solar y generen

una corriente eléctrica al absorber dicha radiacién [5-7].

Uno de los procesos quimicos que se utilizan para producir energia es la catalisis, en donde
se rompen los enlaces de algunas moléculas y se capta la energia o corriente liberada. Estos
ultimos son de los menos utilizados debido a la infraestructura necesaria y a las eficiencias
obtenidas, pero al ser uno de los procesos mas sustentables, se espera que en el futuro sea de

los mas utilizados [8].

Como se habia mencionado anteriormente, la forma de almacenar energia mas comun es
mediante un proceso quimico en las baterias y capacitores, en los ultimos afios se han

desarrollado dispositivos que tienen una mayor capacidad de almacenamiento los



capacitores y una mayor capacidad de potencia que las baterias, a los cuales se les ha llamado

supercapacitores [9].

A continuacién, se presentan las caracteristicas de los baterias, capacitores y
supercapacitores, asi como sus clasificaciones y diferencias. También se presentan los
procesos involucrados las reacciones electroquimicas que conllevan al almacenamiento de

energia.

3.1. Baterias, capacitoresy supercapacitores.

Los tres dispositivos que se van a describir son capaces de almacena energia mediante
reacciones electroquimicas o por una interaccion electrostatica. Las diferencias principales
de estos dispositivos radican en su densidad de potencia y densidad de energia, en otras
palabras, la cantidad de carga que son capaces de almacenar y el voltaje que pueden

mantener.

LY
L4

fica (W/Kg)
Capacitores

F

ecl

Potencia Esp

<

Energia especifica (Wh/Kg)

Figura 1.- Diagrama de Ragone para comparar los dispositivos de almacenamiento de energia.



La forma mas fAcil de visualizar esta diferencia es mediante un diagrama de Ragone, el cual
se muestra en la Figura 1, en donde se presenta la densidad de potencia en el eje vertical y la
densidad de energia en el eje horizontal [10]. Los dispositivos como las baterias tienen una
alta densidad de energia o una energia especifica muy alta ya que pueden almacenar una
cantidad muy grande de carga o su descarga es muy lenta, con la desventaja que su densidad
de potencia o potencia especifica es baja, ya que el voltaje que poseen es poco en comparaciéon

con los capacitores.

Como se puede observar, los capacitores tienen una alta potencia especifica pero una baja
energia especifica, esto se debe a que poseen un voltaje alto pero su descarga es muy rapida.
De este diagrama se observa que los supercapacitores son dispositivos que poseen una
energia especifica mayor que los capacitores convencionales y una potencia especifica mayor

que las baterias comerciales.

La diferencia de estos dispositivos no solo es por su capacidad de almacenamiento y de
potencia, sino también en su funcionamiento. Una bateria es un dispositivo que almacena
energia quimica y es capaza de convertirla en energia eléctrica para luego ser utilizada,
existen las baterias de un solo uso (que se desechan luego de descargarse) y las baterias
recargables. Estas constan de dos polos o electrodos, uno positivo (catodo) y uno negativo

(anodo) entre los cuales puede fluir corriente [11].

La forma en la que se genera y almacena la energia quimica es mediante reacciones de 6xido
reduccion o reacciones redox, en el electrodo negativo se liberan electrones, el electrodo se
oxida al pasar sus electrones al medio, estos llegan al electrodo positivo reduciéndolo y asi

se genera la corriente eléctrica en estos dispositivos.
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Por otra parte, los capacitores siguen el principio de almacenamiento de carga electrostatica,
la carga almacenada en un capacitor depende del voltaje que se le aplique y la capacitancia
propia del dispositivo. Se puede aumentar la capacitancia si se varia el material dieléctrico
que funciona para separar las placas paralelas, algunos capacitores tienen un medio acuoso

en lugar de un material s6lido como dieléctrico [12].

Los supercapacitores, o también llamados capacitores electroquimicos, pueden funcionar
mediante reacciones electroquimicas reversibles o por un efecto electrostatico que se conoce
como la doble capa de Helmholtz. Dependiendo de cudl sea el principio fisico de su
comportamiento se pueden dividir en: Capacitores de doble capa electroquimica o, por sus
siglas en ingles EDLC (Electrical double layer capacitor); en pseudocapacitores y por ultimo,

en capacitores electroquimicos hibridos [13].

Los EDLC funcionan mediante interacciones electrostaticas entre el electrodo y las especias
cargadas en el electrolito, de tal forma que se almacena energia en esta interfaz mediante el
efecto de la doble capa de Helmholtz, esto se muestra en la Figura 2. Al ser una interaccién
electrostatica entre el electrodo y las especies cargadas, no se da un intercambio de
electrones y la energia se almacena de una forma no faradaica. Esta doble capa permite tener
voltajes muy altos, aunque la densidad de energia obtenida no es tan alta en comparacién con
otros supercapacitores, aunque tienen la ventaja de tener una vida util muy larga por el poco

deterioro que experimentan [14].

Por otra parte, los pseudocapacitores funcionan mediante procesos faradaicos, los cuales son
reacciones redox en la superficie del electrodo. En estas reacciones los electrones del

electrodo atraviesan la doble capa que se forma en la interfaz electrodo-electrolito
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generando un aumento de corriente, de una forma similar al proceso de carga-descarga de
una bateria. La energia se transfiere mediante los enlaces de las especies presentes en el
electrolito hasta llegar al contraelectrodo. Este tipo de supercapacitores tienen una densidad
de energia mayor que los EDLC debido a las reacciones faradaicas que se llevan a cabo,
aunque su tiempo de vida es menor por esta misma razén [15].

Capa
interna

Electrodo

Capa
externa

Figura 2.- Ejemplo de la doble capa de Helmholtz en un EDLC.

Los dispositivos que combinan procesos faradaicos y no faradaicos se conocen como
capacitores electroquimicos hibridos, en donde se ha mostrado una mayor densidad de
potencia que los pseudocapacitores y una mayor densidad de energia que los EDLC. Estos

dispositivos normalmente funcionan con un electrodo negativo en el cual se llevan a cabo



procesos faradaicos, los cuales proveen una alta corriente, y un electrodo positivo que
almacena energia electrostatica en la interfaz mediante el efecto de la doble capa de

Helmbholtz [16].

Como se observa, el comportamiento de estos dispositivos se rige por procesos faradaicos

y/o no faradaicos, asi que ahora se explicara en qué consisten estos y sus diferencias.

3.2.  Procesos faradaicos y no faradaicos.

Estos procesos han sido estudiados desde hace ya varios afios, en 1952 David Grahame
explicd la forma en la que la carga es transportada a través de la interfaz electrodo-electrolito.
Se dice que se lleva a cabo un proceso faradaico cuando la corriente cruza esta interfaz
mediante una reaccion electroquimica, ya sea de reduccién o de oxidaciéon. Mientras que un
proceso no faradaico, los iones, moléculas o particulas cargadas no cruzan la interfaz y la
corriente es producida solo por la carga y descarga de la doble capa que se forma alrededor

de los electrodos [17].

Las reacciones de oxidacion o reduccién que se llevan a cabo en los procesos faradaicos se
pueden dar de tal forma que las especies en el electrolito reciben los electrones del electrodo
al llegar a é€l, de tal forma que al dejarlo se convierten en una especie reducida. También se
da el caso en el que las especies presentes en el electrolito dan electrones al electrodo cuando

llegan, convirtiéndose en una especie oxidada al dejarlo [18].

Como ya se habia mencionado, los procesos no faradaicos se relacionan con la doble capa que
se forma en la interfaz. Las especies en el electrolito no llegan hasta el electrodo, estas

especies interactian de forma electrostatica de tal forma que se crea un efecto de
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condensador en la interfaz, esta doble capa también se puede dar si las especies del
electrolito sufren una reaccion de 6xido reduccion, pero no en la superficie del electrodo, de

tal forma que la carga no se transfiere a él y solo se almacena en la doble capa [18,19].

El estudio de los capacitores electroquimicos se basa en estos procesos, por lo que la forma
en la que se encuentran sus parametros es diferente a la de un capacitor electrostatico
comun, ahora veremos como estos procesos intervienen en la forma en la que se encuentran
las densidades de energia y de potencia, asi como las pruebas que cominmente se realizan a

los dispositivos de almacenamiento de energia.

3.3. Técnicas para evaluar a cualquier dispositivo de almacenamiento

de energia.

Como ya se ha visto, la principal diferencia entre los diferentes dispositivos de
almacenamiento de energia recae en su densidad de energia y de potencia, y esto a su vez se
ve afectado por los procesos faradaicos y/o no faradaicos que se lleven a cabo. La forma en

la que se analizan estos procesos es mediante el estudio de la electroquimica.

En la electroquimica se realizan diferentes técnicas de caracterizacidn, las principales para
los dispositivos de almacenamiento de energia son las voltamperometrias ciclicas, las curvas
galvanostaticas de carga-descarga, la descarga a circuito abierto y las técnicas de
espectroscopia de impedancia electroquimica. Todas estas técnicas se aplican en una celda
electroquimica que consiste en dos electrodos, un electrolito y una fuente de poder (ya sea

que proporcione corriente o voltaje) [20].



La voltamperometria ciclica consiste en registrar la corriente que se obtiene al estimula con
un voltaje, estas mediciones se dan en una ventana de potencial que depende de los
electrodos y del electrolito utilizados. Con esta técnica se pueden identificar muy facilmente

los procesos faradaicos y no faradaicos ya que la corriente nos indica que tipo de reaccion se

11&)a a cabo.

b)

Corriente (A)
Corriente (A)

W
W

Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 3.- Voltamperometria ciclica en donde se muestra a) un proceso faradaico y b) un proceso no faradaico.

En la Figura 3-a) se muestra un ejemplo de como se veria una voltamperometria ciclica para
un sistema en donde se lleven a cabo procesos faradaicos o de 6xido-reduccion, el estimulo
de voltaje se suele dar de izquierda a derecha (de voltajes pequeiios a mas grandes) y se
registra la corriente obtenida, cuando se corre la técnica en este sentido y se observa un
incremento de corriente, se dice que se produce una corriente anddica, cuando se va de

voltajes mas grandes a mdas pequefios y se observa un decremento de la corriente, se dice que

es una corriente catodica.
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Una corriente anddica se produce cuando hay una oxidacién de las especies (los electrones
pasan del electrolito al electrodo) produciendo un incremento en la transferencia de carga
en la interfaz electrodo-electrolito. Mientras que la corriente catédica se produce cuando se
efectlia una reduccién de las especies (los electrones pasan del electrodo al electrolito)
produciendo asi un incremento en la transferencia de carga, pero en el sentido contrario (un

decremento de valores positivos) [21].

La voltamperometria ciclica de un proceso no faradaico ideal se muestra en la Figura 3-b),
debido a que en un proceso no faradaico no existe un intercambio de electrones, no existe un
incremento de carga que cruce la interfaz electrodo-electrolito, por lo que no se observa un
incremento de corriente, ya sea que el voltaje vaya de valores pequefios a grandes o
viceversa. La corriente producida, como se habia comentado anteriormente, se debe a la

difusion de las especies cargadas en el electrolito.

Voltaje

A4

Tiempo

Figura 4.- Curva GCD ideal para un material con comportamiento de doble capa.
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Una curva de carga-descarga galvanostatica se obtiene al darle un estimulo a la celda (una
corriente de carga) hasta que ésta alcance un potencial deseado después de un tiempo que se
conoce como tiempo de carga, una vez que llega a este potencial se invierte la polaridad del
estimulo (se aplica una corriente negativa de la misma magnitud) para descargar la celda en

un cierto tiempo, tal como se muestra en la Figura 4.

La grafica de la Figura 4 muestra el comportamiento ideal que tendria un sistema con
procesos no faradaicos, al empezar a darle el estimulo, la carga se va acumulando en la
interfaz electrodo-electrolito de tal forma que aumenta el voltaje, cuando se cambia la
polaridad de la corriente (la descarga), se observa una pequena caida de potencial que se
asocia a la resistencia interna del sistema, luego de sufrir esta caida, el proceso de descarga

se da manera similar al de carga [22].

El ejemplo muestra un comportamiento ideal, pero la realidad es otra, el proceso de carga
puede ser mucho mas rapido que el de descarga o viceversa, también se puede llegar a
observar que su comportamiento no sea lineal. Esto da informacién sobre qué procesos se

estan llevando a cabo en la interfaz.

Con esta técnica, asi como lo describen Zhang, Sung y Tang en su trabajo [23], se puede
encontrar la capacitancia especifica del sistema, asi como la densidad de energia y la
densidad de potencia. Como ya se habia mencionado, la capacitancia especifica de un sistema
es la capacitancia por unidad de masa del material activo en el electrodo, la forma en la que
se encuentran estas cantidades es mediante las siguientes ecuaciones.

. IAt
ST mAV
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b 3600F
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En dénde C; es capacitancia especifica, I es la corriente de carga-descarga que es utilizada,
At es el tiempo de descarga, AV es la caida de potencial que se tiene debido a la resistencia
interna del sistema, m es la masa del material activo en el electrodo, E es la densidad de
energia y P es la densidad de potencia. Las unidades que se reportan para la capacitancia
especifica son de F/g, mientras que para la densidad de energia son de Wh/kg (Watt-hora
sobre kilogramo) y para la densidad de potencia son de W/kg (Watt sobre kilogramo). Para
que los datos obtenidos tengan el menor error posible, se debe utilizar la mayor sensibilidad

que permita el potenciostato/galvanostato.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (Electrochemical impedance spectroscopy,
EIS) relaciona la corriente que fluye por una celda electroquimica con un circuito equivalente
que describa el comportamiento, estos circuitos se modelan con resistencias y capacitores,
ya sea en serie o paralelo, y dependen de la frecuencia a la que se esté trabajando. Las
resistencias que se toman en cuenta en estas técnicas son la de transferencia de carga por
parte de los electrodos y la de transferencia de carga por parte del electrolito, estas técnicas
también dan informacién sobre la capacitancia que de la doble capa que se forma en la

interfaz [24].

La impedancia se encuentra al dividir el estimulo aplicado entre la respuesta obtenida (la

corriente que se esta utilizando entre el voltaje obtenido), para eso se utilizan diferentes
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sefiales de entrada, las mas comunes son las sinusoidales que dependen del tiempo y tienen

diferentes frecuencias.

Una de las técnicas de EIS mas utilizadas para estos sistemas es la curva de Nyquist, en la cual
se grafica el negativo de la parte imaginaria de la impedancia contra la parte real de la

impedancia, tal como se muestra en Figura 5.

-Im [2Z]

w

Re [Z]

Figura 5.- Curva de Nyquist caracteristica en un proceso electroquimico.

Para obtener esta curva se hace un barrido a diferentes frecuencias, en donde las frecuencias
mas altas van a dar informacion de la resistencia a la transferencia de carga del electrolito
(Rs), y las frecuencias mas bajas dan informacion sobre la difusion de la transferencia de
carga en el sistema, asi como la resistencia a la transferencia de carga en la interfaz electrodo-

electrolito (R,). Con esta curva también se puede encontrar la capacitancia de la doble capa

que se forma mediante la siguiente ecuacién:
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Ca=~ wlm[Z]

En dénde C; es la capacitancia de la doble capa, wes la frecuencia a la cual se obtiene el punto
maximo del semicirculo y el valor Im[Z] es la parte imaginaria de la impedancia en el punto
mas alto del semicirculo. La linea recta que se forma a frecuencias bajas se da por la difusién

de especies cargadas en el medio [25].

Con toda esta informacion, se puede probar la viabilidad de un material dentro de un sistema
para ser utilizado como capacitor, supercapacitor o bateria. Dependiendo del
comportamiento que se muestren en cada una de estas pruebas, dicho comportamiento
depende totalmente de los electrodos que se utilicen y del electrolito, por eso es importante
elegir ambas partes dentro del sistema. A continuacion, se hablara de los materiales que se
utilizan en los electrodos de estos dispositivos, asi como los electrolitos que son mas

comunmente utilizados.

3.4. Electrodos y electrolitos en dispositivos de almacenamiento de

energia.

Los electrodos que se utilizan en los dispositivos de almacenamiento de energia suelen tener
un material con un area superficial grande, aunque es mas importante que haya un area

electroactiva grande en la superficie del material.

Dependiendo del tipo de electrodo se van a favorecer mas un tipo de proceso u otro
(faradaico o no faradaico). Los electrodos mas utilizados son los polimeros conductores, los

oxidos metalicos y los de carbon activo o grafeno.
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Los electrodos hechos con polimeros proporcionan una alta capacitancia y conductividad a
un bajo costo, pero el principal problema que presentan estos electrodos es el desgaste que

sufren en los procesos de carga-descarga, lo que les proporciona muy pocos ciclos de vida.

Los 6xidos metalicos tienen una muy alta capacitancia que se debe a la insercidn de los iones
en los electrolitos dentro de la estructura del 6xido, el que ha presentado mejores resultados
es el 6xido de rutenio (Ru0z2), el cual tiene una de las densidades de energia y de potencia

mas alta, la desventaja de estos materiales es su alto costo.

Los electrodos de carbon activo o de grafeno ofrecen una alta area superficial, lo que favorece
la formacién de doble capa eléctrica en la interfaz electrodo-electrolito, por las propiedades

de estos materiales se suelen utilizar como electrodo negativo en estos sistemas [26].

Se aprecia que dependiendo de las caracteristicas del electrodo se puede favorecer un tipo
de reaccidn u otro, pero la forma en la que se da la difusion de la transferencia de carga en el

sistema recae mas en el electrolito que se utilice.

Para que se permita una correcta transferencia de carga, los electrolitos deben tener una
resistencia baja y una alta conductividad idnica, deben poder ser capaces de trabajar en un
amplio rango de temperaturas y en los ultimos afios se han buscado que estos electrolitos

sean amigables con el medio ambiente, esto para evitar la contaminacion.

Los electrolitos que se han usado para los dispositivos de almacenamiento de energia se
pueden dividir en los electrolitos liquidos y los de estado so6lido. Dentro de los liquidos se
encuentran aquellos que son a base de agua, que consisten en especies quimicas solubles que

al disociarse quedan como iones positivos y negativos en el medio, pueden ser acidos, bases
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o sales neutras. Otros electrolitos liquidos son los no acuosos o los que no contienen agua,
estos pueden contener solventes organicos, liquidos i6nicos o mezclas de estos dos. Por
ultimo, dentro de los de estado s6lido se encuentran los electrolitos a base de polimeros, ya

sea un polimero seco o uno en gel, asi como los electrolitos completamente inorganicos [27].

Cada uno de estos electrolitos tiene limitaciones, los electrolitos acuosos poseen una ventana
de potencial muy corta en comparacién con los demas tipos de electrolitos, lo cual limita no
solo su aplicacion, sino también su capacitancia especifica, la cual depende directamente de

la ventana de potencial que se esté utilizando.

El problema de la ventana de potencial corta se resuelve al utilizar electrolitos no acuosos, o
a base de solventes organicos, los cuales llegan a tener ventanas de potencial casi del doble
de valor que los electrolitos acuosos, la desventaja de estos electrolitos es que pueden ser

volatiles y generan gases toxicos o inflamables.

Los electrolitos de estado sdlido son mas estables y permiten una ventana de potencial
amplia, la desventaja que presentan es que, al ser sélidos o geles, el area de contacto en la
interfaz electrodo-electrolito se disminuye considerablemente por lo que no se promueve la

formacion de una doble capa electroquimica [28].

Ya se presentaron los diferentes tipos de electrodos y electrolitos que se utilizan en los
sistemas de almacenamiento de energia electroquimico, se lleg6 a la conclusién que el
comportamiento de estos sistemas depende completamente de ambos elementos, no puede
haber un proceso faradaico en el sistema si no hay sitios que puedan proporcionar una

transferencia de carga y al mismo que no haya una especie quimica que pueda aceptar estas
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cargas. De la misma forma, no se favorecera un proceso no faradaico si las especies en el

electrolito se reducen u oxidan facilmente, al igual que el material en el electrodo.

Ahora se hablara sobre las propiedades de la familia de materiales que se utiliz6 en este
trabajo (perovskitas de halogenuros metalicos), asi como sobre las caracteristicas de los

electrolitos que se utilizaron (solventes eutécticos) y el por qué se propone este sistema.

3.5. Perovskitas de halogenuros

Las perovskitas son una familia de materiales que cumplen con la férmula estequiométrica
ABX3, estructura de esta familia de materiales es similar a la del titanato de calcio, en donde
se forman octaedros alrededor del catiéon By el catién A se queda en el centro de la estructura
[29,30]. De forma general, esta familia de materiales tiene diferentes propiedades
fisicoquimicas que se pueden utilizar en diversos ambitos. Se han utilizado como materiales
en LEDs y en sistemas laser debido a sus propiedades luminiscentes [31-34], estos
materiales poseen un ancho de banda o band gap ajustable, lo que les permite tener

emisiones desde el azul hasta el infrarrojo.

Estos materiales también se han utilizado en el drea de energias como parte de las celdas
solares, en donde se han desarrollado celdas solares flexibles y delgadas utilizando
perovskitas hibridas (con el cation A siendo un cation organico), este es uno de los temas mas
estudiades sobre las perovskitas en donde se ha tratado de mejorar tanto la eficiencia de
conversion de energia como la estabilidad de dichas celdas a condiciones ambientales [7,35-

41].
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Ademas de ser utilizados en celdas solares, los materiales tipo perovskitas se han empezado
a investigar para su uso en sistemas electroquimicos de almacenamiento de energias,
principalmente en baterias de ion de litio [42], incluso se han querido aprovechar sus
propiedades épticas para crear dispositivos fotorecargables [43], asi que en los ultimos afios
las investigaciones sobre perovskitas de hal6genos en el area de almacenamiento de energia
empezaron a aumentar, tal como se muestra en la Figura 6, se puede observar que la
investigacion sobre celdas solares sigue siendo mayor que para almacenamiento de energia,

pero la tendencia va en aumento para este dltimo tépico.

350 4 [l Almacenamiento de energia
Il Celdas solares

Publicaciones

2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Ano

Figura 6.- Publicaciones por aiio de perovskitas en celdas solares y en almacenamiento de energia (datos recuperados de
PubMed).

Un material tipo perovskita ideal tiene una estructura ctibica simple, en dénde los octaedros
se colocan en las esquinas del cubo, esto no siempre se cumple ya que el tamafio de los

cationes puede llegar a distorsionar la red, por lo que se utiliza el factor de Goldschmidt para
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predecir la estructura cristalina de los materiales tipo perovskita [44-47], dicho factor se
calcula como se muestra a continuacion.

Ty +T‘X

= V2(rg + %)

En dénde r representa el radio iénico de cada elemento en la perovskita y los subindices A, B

y X representan al cation o anién correspondiente en la formula estequiométrica ABX;.

Para que la estructura cristalina sea cubica, el factor de Goldschmidt debe tener un valor
entre 0.8 y 1 [48,49], para valores menores a 0.8 la estructura se distorsiona y se hace menos
simétrica ya que los cationes Ay B llegan a ser similares en tamafio. Mientras que si el factor
de tolerancia es mayor a 1, la estructura solo se expande debido a que el cation A es muy

grande o porque el cation B es muy pequefio [50].

Estos materiales son prometedores en diferentes areas de la tecnologia, pero tienen la
desventaja que la mayoria son inestables a condiciones ambientales, las perovskitas hibridas
se descomponen debido al catidn organico presente en ellas lo cual limita su aplicacién y en
las perovskitas totalmente inorganicas se tiene la desventaja que, si son de plomo llegan a
contaminar el medio ambiente, para solucionar esto se ha usado el estafio para evitar la
contaminacion ambiental pero estas se oxidan facilmente lo cual hace que pase de estafio II

a estafio [V y pierda algunas de sus propiedades [51,52].

Debido a esto, se quiere aprovechar las propiedades de estos materiales tipo perovskita, pero
utilizando el estafio IV como cation B en la estructura, esto para que sea estable y se pueda

utilizar como electrodo en un sistema de almacenamiento de energia electroquimico.
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Ya se hablé sobre las propiedades del material que se va a utilizar como electrodo, ahora se
mencionaran las propiedades del solvente que se utilizara como electrolito en el sistema, se
mencionaran las ventajas que se tienen sobre los electrolitos mas utilizados en estos

sistemas.

3.6. Solventes eutécticos como electrolitos.

Un solvente eutéctico es un liquido formado por iones en donde su punto de fusién es mas
bajo que el de sus constituyentes, se conforma por una especie donadora de enlaces de
hidrégeno (HBD, por sus siglas en inglés Hydrogen Bond Donor) y una especie aceptora de

enlaces de hidrogeno (HBA, por sus siglas en inglés Hydrogen Bond Accepter) [53,54].

Como ya se habia mencionado, existen diferentes tipos de electrolitos en donde los mas
utilizados son los acuosos, con la desventaja de que su ventana de potencial es corta en
comparacién con otros electrolitos como lo son los organicos y los de estado soélido, la
desventaja de estos dos ultimos es que llegan a ser téxicos y tienen una alta flamabilidad. Los
solventes eutécticos ofrecen baja flamabilidad, baja toxicidad, son amigables con el medio

ambiente y su preparacion es sencilla [55,56].

Los solventes eutécticos mas estudiados son los que contienen una sal de amonio como
aceptor de enlace de hidrogeno y una especie que contenga OH en la estructura, de tal forma
que funcionen como donadores de enlaces de hidrogeno (alcoholes, acidos carboxilicos, sales

metalicas hidratadas, etc.) [56-59].

Una de las sales de amonio mas utilizadas en estos solventes es el cloruro de colina debido a

su bajo costo, ya que se usa como suplemento alimenticio en la industria ganadera, y uno de
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los donadores de puentes de hidrégeno mas utilizados es el etilenglicol, debido a sus dos

ramificaciones con OH y su cadena corta [60,61].

Estos solventes eutécticos se han utilizado como electrolitos para electrodeposiciones de
metales y aleaciones sobre electrodos en una sintesis electroquimica [62,63], debido a su
amplia ventaja de potencial. Su uso como electrolito en dispositivos de almacenamiento de
energia se ha investigado en los ultimos afios, con la limitaciéon de que suelen ser mezclas

viscosas, lo cual limita la conductividad de estos.

Se han utilizado diferentes mezclas de sales y donadores de enlaces de hidrégeno con el fin
de bajar la viscosidad y aumentar la conductividad para asi, poder utilizarlos en sistemas de
almacenamiento electroquimico. En los estudios se ha mostrado que el comportamiento
faradaico o no faradaico en los sistemas que utilizan estos solventes depende solamente del
electrodo, por lo que se puede decir que son inertes en una amplia ventana de potencial

[56,58,64-66].

Tran y colaboradores utilizaron una sal organica de litio y etilenglicol para elaborar un
solvente eutéctico que pudiera utilizarse en un supercapacitor, obteniendo ventanas de
potencial de alrededor de 3 V con una capacitancia especifica de 31.35 F/g y una resistencia
interna en su dispositivo de 139 Q [67]. En otros trabajos, como el de Mahanta y
colaboradores, también se estudiaron las propiedades de los solventes eutécticos para ser
utilizados como electrolitos en supercapacitores, en este trabajo utilizaron sales organicas y
diferentes HBD (etilenglicol y N-metil acetamida), en donde encontraron que su sistema era
estable en una ventana de potencial de alrededor de 2.5 V, la capacitancia especifica que

lograron fue de 83.41 F/g [56].
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Por estas propiedades, los solventes eutécticos son prometedores como electrolitos en
sistemas de almacenamiento de energia. En este trabajo se realizaran dos solventes
eutécticos usando cloruro de colina como HBAy etilenglicol como HBD a dos razones molares
diferentes y se comparara contra un electrolito de estado sé6lido ya reportado en la literatura

como es el compuesto por PVA-Acido fosférico.
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4. Desarrollo Experimental

Parala preparacién de este material se parti6 de la preparacion de los precursores necesarios
para realizar la sintesis mediante inyeccion rapida. La sintesis se dividi6 en la sintesis de la
sal precursora (sin4), la sintesis de una solucién al 0.5 M de la otra sal precursora

(LiC17H33C0O0) y por la sintesis de la perovskita.

El material se caracterizd estructural y morfolégicamente mediante difracciéon de rayos X
(DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) en donde también se tomoé la
espectroscopia de electrones dispersados para saber la composicién elemental del material.
Se encontré el espectro Raman y de absorbancia del material, asi como el espectro de
fotoelectrones de rayos X para saber los estados energéticos de los elementos presentes en
el material. Ademas, se evaluaron las propiedades electroquimicas del material mediante
pruebas galvanostaticas, en donde se probaron tres electrolitos diferentes con los electrodos

obtenidos.

4.1. Sintesis del yoduro de estario

Para obtener los cristales de yoduro de estafio se parte de estafio metalico (MS MetalShipper,

99.965%) y yodo resublimado (Karal, 99.8%) como se muestra en la siguiente reaccidn:

Sn+ 2, — Snli,

Para producir 3 g de estos cristales se utilizaron 0.585 g de estafio y 2.416 g de yodo, se
colocan los precursores dentro de un matraz bola y se afiade diclorometano (CH2Cl2, Karal
99.5%), tal como se muestra en la Figura 7. El matraz se mantiene en sistema de reflujo, esto

para evitar la pérdida de gas yodo y de esta forma obtener un mejor rendimiento de reaccién.
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Figura 7.- Método de sintesis del yoduro de estario.

Una vez que se sella el sistema, se pone a calentar hasta el punto de ebullicién del solvente
(>38°C) bajo agitacion constante, se escogié diclorometano como solvente ya que su no
polaridad permite disolver el yodo, dejando los iones disponibles para reaccionar con el

estafio mientras se desgasta por la agitacion mecanica.

Después de una hora y media de reaccién ya no se aprecian gases morados pertenecientes al
yodo, en este punto se retira de la parrilla y se filtra en caliente para remover el estafio que

no haya reaccionado.

Con el fin de aumentar la concentracién de la solucidn, se destila hasta que quede alrededor
de la mitad del volumen inicial, aqui se aprecian los primeros cristales del yoduro de estafo,

luego de destilar se pone en refrigeracion para acelerar la cristalizacion. Después de 10
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minutos en refrigeracion se vuelve a filtrar la solucidén y los cristales obtenidos se lavan con
diclorometano frio. Para aumentar el rendimiento de reaccidn se repite la destilacion,
después de la tercera vez el rendimiento que se obtuvo fue de alrededor del 70%. Estos
cristales de color naranja se caracterizaron mediante difraccién de rayos X y se almacenaron

para su posterior uso.

4.2. Sintesis del oleato de litio

Se realiz6 una solucién a 0.5 M de oleato de litio (LiOLA) en octadeceno (ODE, Sigma Aldrich,
grado técnico, 90%), la metodologia fue similar a la reportada por diferentes autores

[38,68,69]para sintetizar oleato de cesio.

Anadir acido
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] [ almacenar en
120- .
| 00: caliente
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durante el proceso b '
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Figura 8.- Método de sintesis del oleato de litio.
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La reaccion es de neutralizacion, se hace reaccionar el 4cido oleico (AO, Sigma Aldrich, grado
técnico 90%), el cual es un acido carboxilico de cadena larga, con una base del metal
precursor, que en este caso fue el hidroxido de litio (LiOH monohidratado, JT Baker). Para
obtener 15 ml de la solucién de LiOLA a 0.5 M se utilizaron 0.315 g de LiOH y 4.8 ml de AO en
10.2 ml de ODE, se escogié el octadeceno como medio debido a que la cadena de carbon que
lo conforma es similar a la del oleato que se quiere obtener, obteniendo de esta forma una

soluciéon homogénea. La reaccion que se siguio fue la siguiente:

LiOH + C,,H33CO0H —— LiCy,H33C00 + H,0

Tal como se muestra en la Figura 8, se afiade el LiOH al ODE en un matraz bola a temperatura
ambiente, se le inyecta una atmédsfera inerte de nitrégeno y se mantiene durante toda la
sintesis, esto con el fin de desplazar los gases generados por el vapor de agua y asi quitar la

mayor cantidad posible de este subproducto.

Ya que se agrega el LiOH se mantiene en agitacion constante y se empieza a calentar, una vez
que alcanza los 60 °C se inyecta el acido oleico, se sigue aumentando la temperatura sin que
pase 120 °C, la solucién pasa de un color opaco a ser completamente transparente, se deja

una hora en agitacion constante a partir de este punto.

Ya que pas6 una hora en agitacion, se retira de la parrilla y se le quita el flujo de nitrégeno
para pasarlo a un recipiente de vidrio y almacenarlo, es importante hacer esto mientras la
solucion siga caliente ya que se convierte en un coloide con consistencia gelatinosa a
temperatura ambiente. Por esta misma razén es necesario calentar la soluciéon antes de

utilizarla.
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4.3. Sintesis de la perovskita

Para la sintesis del yodoestafiato de litio (LiSnl) se siguié la metodologia reportada por
diferentes autores [52,70,71], a la cual se le hicieron modificaciones para acoplarla a las

condiciones experimentales que se tienen.
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Figura 9.- Método de sintesis del yodoestariato de litio.

La reaccion que se propone es la que se muestra a continuacién:

4LiCy7H33C00 + 3Snl, —— 2Li,Snl, + Sn(Cy,H33C00),

Se utilizaron 0.6 g de yoduro de estafio y 2.5 ml de la solucién a 0.5 M de LiOLA, se afiadieron
2 mlde AO y 2 ml de oleilamina (OAm, Sigma Aldrich grado técnico 70%) todo en 12 ml de

ODE.
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Tal como se muestra en la Figura 9, el yoduro de estafio previamente sintetizado se agrega al
ODE a temperatura ambiente a un matraz de tres bocas, ya que se encuentra la solucién ODE-
yoduro de estafio dentro del matraz se sella dejando en la boca central un termémetro y en
una de las laterales se conecta la bomba de vacio para generar vaci6é durante toda la sintesis,

esto para remover la humedad dentro del sistema y evitar la formacién de 6xidos.

Se pone a calentar en agitacion constante hasta que llegue a 120 °C, al llegar a esa
temperatura se agregan AO y OAm, esto para poder acomplejar los iones de estafio presentes
y que se lleve a cabo la reaccion asi como para estabilizar el material resultante [72,73]. Ya
que se realiza la inyeccion se aumenta la temperatura hasta que llegue alrededor de 220 °C,
en ese momento se inyecta la solucién a 0.5 M de LiOLA previamente calentada. Se deja
reaccionar durante 2 minutos para después retirar de agitacion y realizar un choque térmico
con agua fria hasta que llegue a temperatura ambiente, esto para detener el crecimiento del

material.

Una vez que llega a temperatura ambiente, se almacena para luego ser lavado en una
centrifugadora usando hexano, se escogid hexano ya que, al ser un solvente no polar, ayuda
a retirar el oleato de estafio que se forma como subproducto en la sintesis y su punto de
ebullicién es bajo, lo cual permite lavar de forma correcta el material. Una vez que el material
se lava y se recupera, se almacena para caracterizarlo y poder hacer las pruebas

electroquimicas.
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4.4, Caracterizaciones

Se midi6 el difractograma tanto del yoduro precursor como de la perovskita, la medicién se
realizé en un difractometro Bruker D-8 Advance con un tiempo de paso de 0.1 s, tamafio de
paso de 0.02° en un rango de 10° a 90° con una radiacién de 1.54 A correspondiente a la
radiaciéon Ka del cobre, con un voltaje de 40 kV y una corriente de 30 mA. El tamafio de
cristalito se calculé utilizando la ecuaciéon de Scherrer [74], tal como se muestra a

continuacion.

_ ka
te BcosO

Doénde k es el factor de forma, A es la longitud de onda de la radiacién incidente, 8 es el ancho

del pico mas intenso a la mitad de su altura y 6 es el angulo al cual ocurre esta difraccion.

Las micrografias se tomaron en un microscopio electronico de barrido FESEM JEOL JSM-
7600F con un voltaje de 10 y 15 kV y aumentos de 2.5 a 10 mil X, acoplado a estas
micrografias se obtuvo el espectro de electrones dispersados para conocer la composicion

quimica de la muestra mediante un detector Oxford Instruments X Max.

Se midieron los espectros de absorbancia en un equipo CARY 5000 UV-VIS-NIR de Agilent
Technologies en un rango de 200 nm a 1800 nm usando el accesorio de esfera integradora, y
el espectro Raman usando un microscopio Raman DRX 3 en un rango de 20 cm1a 3100 cm!

usando un laser de 780 nm.

El espectro de fotoelectrones de rayos X se midi6 en un equipo K-Alpha Surface Analysis de

Thermo Fisher Scientific con un cafién de rayos X que utiliza la linea Ka monocromada de
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aluminio de 1486.6 eV a 12 kVy 40 W de potencia. Se tomé en un barrido general de 0 a 1350
eV con 1 eV/paso y la energia de paso de 100 eV y mediante pequenas ventanas con 0.1

eV/paso y la energia de paso de 50 eV.

Las pruebas electroquimicas se realizaron en un equipo Galvanostato-Potenciostato BioLogic
SP 150, para esto se realizaron electrodos con el material que se sometieron a
voltamperometrias ciclicas, carga-descarga galvanostaticas, descarga a circuito abierto y se

tomo la espectroscopia de impedancia para encontrar la curva de Nyquist del material.

La pasta para realizar el electrodo se realiz6 usando 0.2 g del material, 0.005 g de grafeno, 50
pl de resina acrilica, 2 ml de agua desionizada, 10 pl de dispersante i6nico y 0.005 g de
anatrazol para formar una pasta, el sustrato que se utilizé fue PET-ITO (PET con un
recubrimiento de 6xido de estafio dopado con indio), se colocaron en el sustrato 10 ul de la

pasta de tal manera que el area fuera de 0.5 cm?.

El arreglo en la celda que se utiliz6 fue de dos electrodos, en donde el electrodo de trabajo
fue el que se hizo con el material mientras que de contraelectrodo se utiliz6 una punta de

grafito, en la celda se colocaron 10 ml de cada uno de los diferentes electrolitos.

4.5. Preparacion de electrolitos para las pruebas electroquimicas

Se hizo la comparacion entre dos tipos de electrolitos diferentes, el primero se realiz6 como
esta reportado por Figueroa y colaboradores [75] en el cual se utiliza un medio acido para la
transferencia de carga, mientras que el segundo tipo de electrolito es un solvente eutéctico
en donde se varid la razén de donador y aceptor de puentes de hidrégeno, para la sintesis de

estos solventes se siguid lo reportado en la literatura [55,67,76].
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Para el electrolito de medio acido se us6 alcohol polivinilico (PVA), acetona, agua desionizada

y acido fosférico en una razon en peso de 0.4:1:1:0.8 para cada reactivo, respectivamente.

El procedimiento que se sigui6 se muestra en la Figura 10, en 25 ml de agua desionizada se
disolvieron 10 g de PVA, una vez que se disolvié por completo se agregaron 31.6 ml de
acetona y se dejé homogeneizar la solucion, por dltimo, se agregaron 15.4 ml de acido
fosférico, esto hizo que la solucion se volviera mas viscosa hasta el punto de casi parecer un

gel. Se almacené para luego ser utilizado.
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Figura 10.- Sintesis del electrolito de medio dcido.

Para el solvente eutéctico se utilizaron dos relaciones diferentes de etilenglicol (EG) y cloruro

de colina (ChCl).
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Figura 11.- sintesis del solvente eutéctico.

Las relaciones que se utilizaron fueron 2:1 y 1:1 de EG y ChCl, respectivamente. Como se
aprecia en la Figura 11, la sintesis consiste en agregar el ChCl al EG mientras se mantiene en
agitacion constante. Para la relacion 1:1 se utilizaron 4.2 ml de EG y 10.5 g de Ch(], el tiempo
que se mantuvo bajo agitacion fue de 168 horas, después de este tiempo se obtuvo una
solucion traslucida y viscosa. Para la relacion 2:1 de ChCl y EG se utilizaron 5.6 ml de EGy 7
g de ChCl y se mantuvo bajo agitacién durante 2 horas hasta que se obtuvo una solucién

traslicida y viscosa. Ambos electrolitos se almacenaron para ser utilizados posteriormente.
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5. Resultados y discusion

Los resultados que se presentan se obtuvieron con los pardmetros descritos en la parte de
caracterizaciones del desarrollo experimental, primero se presentan las caracterizaciones
estructurales y morfoldgicas del material, luego se muestran las espectroscopias del material
haciendo una relacion entre la parte estructural y optoelectrénico, por ultimo, se presentan

las pruebas electroquimicas que se realizaron para encontrar el comportamiento del

material.

5.1. Difraccion de Rayos X

Se tomaron los patrones de difraccion de los cristales del yoduro de estafio precursor para
conocer la pureza de estos, este patron se muestra en la Figura 12. Este patron corresponde

al tetrayoduro de estafio (sin4) con grupo espacial Pa-3(205) y sistema cristalino ctbico [77].

—3Snl4

Intensidad (a. u.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 BO 85 90
26 (°)

Figura 12.- Patrén de difraccidn de los cristales obtenidos de yoduro de estario.
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Se puede observar que el material precursor es altamente cristalino, no se observan picos
que no correspondan a la fase reportada, por lo que no hay impurezas que el equipo sea capaz
de detectar, dando un alto grado de pureza del yoduro. Esto es importante ya que el partir de
precursores puros es indispensable en este método de sintesis, ademas de que sintetizar un

precursor altamente puro reduce el costo del material.
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Figura 13.- Patrén de difraccidn del yodoestariato de litio.

El patrén de difraccion del LiSnl se muestra en la Figura 13, en la literatura no se encuentra
informacién alguna sobre la presencia de esta fase, Dimesso y colaboradores [78] reportan
una perovskita de litio, plomo y yodo en donde hay presencia de Lil y Pbl como impurezas
debido a su método de sintesis, en este trabajo reportan no haber encontrado la carta de

difracciéon del material obtenido, pero que el pico de mayor intensidad en el difractograma
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(alrededor de 26°) es debido a la perovskita. Ya que no existe una carta de difraccion para
este material, se compara contra lo reportado en la literatura para perovskitas de
halogenuros, tanto inorganicas como hibridas, esto con el fin de encontrar alguna similitud

en la estructura.

El factor de Goldschmidt calculado para este material es de 0.70, lo cual esta por fuera de los
valores de referencia que darian una estructura cubica, hexagonal, romboédrica, tetragonal
u ortorrémbica, por lo que la estructura que se esta formando seria trigonal o monoclinica.
Al comparar con la literatura estas ultimas estructuras, se encontr6 que los picos
caracteristicos se encuentran en bajos angulos de difraccién, lo cual se muestra en el

difractograma del material sintetizado.

Los radios iénicos son de 0.60 pm para el litio [79], 0.71 pm para el estafio [80] y 2.16 pm
para el yodo [81], asi se puede observar que aunque el lito sea un elemento mas ligero, su
radio i6nico es similar al del estafio, por lo que la distorsién de la estructura seria mayor y
tenderia a aumentar el tamafo de la celda cristalina, ya que al colocarse en los espacios entre
los octaedros, estos se separarian mas de tal forma que dejarian de formar una estructura

cubica.

Mediante la formula de Scherrer para el calculo de cristalito se determind el tamafo
promedio que se obtuvo para estos. Se utilizo el pico en 20.83°, con una anchura de la mitad
del pico de 0.84° y una constante de forma de 0.9, dando como resultado una t=19.22 nm, por

lo que se puede decir que el tamafio de cristalito es pequefio.
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Esta reportado que algunas perovskitas hibridas tienen estructuras monoclinicas y triclinicas
cuando se usan cationes organicos de tamafio similar al catién que forma los octaedros,
dando como resultados patrones de difraccién en donde sus picos principales estan

alrededor de 20° y no presentan pico de difracciéon por encima de 50° [44,82-85].

Con esto, se puede decir que el material que se obtuvo es similar a las perovskitas con
estructuras monoclinicas o trigonales, debido a que el radio idnico del litio y del estafio son

similares y su factor de Goldschmidt es pequefio.

5.2.  Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia de electrones

dispersados.

Las imagenes obtenidas se muestran en la Figura 14, la a) es el aumento a 10 mil delab) y la
c) es el aumento a 10 mil de la d). Se aprecia la forma de poliedros formados por capas con
una distribucién homogénea que se aglomeran para formar cimulos del material, esto puede
ser debido a los agentes ligandos que estan reportados que quedan en la superficie en esta

ruta de sintesis.

Como se puede apreciar en la Figura 14-a) y c), el grosor de estas capas es menor a 500 nmy
en cada una de ellas se forman escalones y rugosidades que pueden permitir una mayor
cantidad de sitios activos en procesos electroquimicos, estos escalones se podrian identificar
como los bordes del cristalito, ya que se encontré que su tamafio promedio es de 19.22 nm.
El andlisis quimico muestra la presencia de carbono y oxigeno, asi como de yodo, estafio y

oro, este ultimo por el recubrimiento que se le dio al material para hacerlo mas conductor y
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que las imagenes pudieran ser mas nitidas, el litio al ser un elemento muy ligero, no se puede

detectar debido a la sensibilidad del equipo.

10pm  CINVESM 12/8/2022
X 10,000 g X 2, 10.0kV LABE  SEM WD 5.9mm  4:20:38

— 10pm  CINVESM 12/8/2022
10.0kV LABE  SEM WD 5.9mm 4:25:35

Figura 14.- Micrografias del LiSnl con diferente aumento y en diferente zona del material.

Para este andlisis, se usé la zona que se ve en la Figura 14-d), el andlisis muestra un 80.81%
de carbono, 13.97% de oxigeno. 0.66% de estafio, 0.34% de yodo y 4.23% de oro, todo en
porcentaje peso. La cantidad de carbon tan grande se puede deber a la gradilla que se utilizé

y a la presencia de ligandos en la superficie que estabilizan el material a condiciones

38



ambientales, la presencia de oxigeno de igual forma se asocia a estos ligandos, ya que el

agente que se utilizo fue el AO (un acido carboxilico de cadena larga).

La presencia de estos ligandos con sus grupos funcionales se puede confirmar mediante las

espectroscopias, ya que tienen bandas de absorcion y modos vibracionales caracteristicos.

5.3. Espectroscopia de Absorcion y Raman

El espectro de absorcién UV-Vis se muestra en la Figura 15, se muestra el espectro desde el
UV hasta el NIR para identificar las regiones de absorcion asociadas a grupos organicos de

los ligandos utilizados en la sintesis.

La absorcién en la region cercana al infrarrojo en la Figura 15-a) corresponde a lo reportado
para acidos grasos, la absorcion alrededor de 1200 nm se relaciona con los segundos
armonicos del enlace C-H y con las vibraciones de encogimiento de los dobles enlaces CH=CH,
la region entre 1300 y 1500 nm se asocia al primer armonico del agua, esto se puede deber
al agua que se adsorbe por los ligandos en el ambiente, por ultimo, la absorcion alrededor de
1700 nm se asocia al primer arménico del enlace C-H que forman los grupos funcionales en

una cadena larga [86].
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Figura 15.- Espectro de absorcién a) UV-Vis-NIR y b) UV-Vis.

En la Figura 15-b) se aprecia solo la regiéon UV y visible del espectro, las perovskitas de
halogenuros son utilizadas por su amplio espectro de absorcidn que en algunos casos se llega
a extender hasta la zona cercana al infrarrojo [87]. Al variar el catién en la estructura, el nivel
de Fermi se ve afectado, de tal forma que se puede alejar o acercar a la banda de conduccion

provocando un incremento o disminucion del band gap.

Como mencionan Narayanan y colaboradores [42], se puede modificar el nivel de Fermi al
cambiar el catiéon en una estructura tipo perovskita. Asi que al usar un catién con una
configuracion electrénica mas pequena (en comparaciéon con el cesio o con los cationes
organicos que normalmente se utilizan), el nivel de Fermi disminuiria su valor energético por
lo que la separacion de bandas seria mayor y de esta forma se incrementaria el valor del band

gap, en otras palabras, el espectro de absorcidn presentaria un corrimiento hacia el azul.

Para las perovskitas de cesio con la forma ABXs estd reportado que sus espectros de

absorcion empiezan en el infrarrojo cercano y consiste en una sola banda ancha que se
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extiende hasta el visible y UV [88], mientras que las perovskitas de cesio con la forma A2BXs
tienen mas de una banda de absorcion que abarca desde el infrarrojo cercano hasta el violeta
[39,70,87,89]. El espectro de la Figura 15-b) muestra varias bandas que empiezan alrededor
de 400 nm, con una forma similar los espectros reportados para las perovskitas de cesio pero
recorrido hacia el azul, esto se asocia a que el litio tiene orbitales similares al cesio pero que
estdn mas cercanos al nucleo, por lo que la separacion entre el nivel de Fermi y la banda de
conduccion seria mayor provocando una absorcidn de energias mayores para poder realizar

una transicién electrénica.
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Figura 16.- Espectro Raman del yodoestafiato de litio a) comparado contra dcido oleico y b) en regién de bajo niimero de
onda.

En la Figura 16-a) se aprecia en negro el espectro Raman del LiSnl y en rojo el del AO, esto
para identificar si alguno de los grupos funcionales esta quedando en la superficie del
material. Para las perovskitas de halogenuros inorganicas estan reportadas sefiales en el
espectro Raman por debajo de 500 cm-1, por lo que todas las sefales entre 700 y 3300 cm-1
las podemos asociar directamente a la presencia de los ligandos en el material, esto se
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confirma tanto en espectro de electrones dispersados como en el espectro de absorbancia en

la region cercana al infrarrojo.

Por otra parte, analizando la Figura 16-b) se aprecian vibraciones a bajos nimeros de onda,
lo cual es caracteristico de materiales inorganicos debido a sus fuertes enlaces. Hay que
recordar que un espectro Raman se construye con las vibraciones y rotaciones que genera
una estructura al absorber una longitud de onda determinada y lo que se ve en la grafica es
la energia que perdieron los fotones al interactuar con el material. Para un sélido cristalino,
estas vibraciones no suelen ser muy energéticas por lo que las sefiales Raman se encuentran

en bajos numeros de onda [90].

Para las perovskitas de halogenuros con estafio existen multiples modos vibracionales
Raman reportados entre 40 y 300 cm1, la mayoria asociados a vibraciones simétricas o
asimétricas del enlace X-Sn-X, dénde X representa al haldgeno, también para los
estiramientos simétricos y asimétricos del enlace Sn-X, todo dentro de los octaedros y
tetraedros que forman en la estructura, las sefiales Raman que indican la interaccién con el
cation A se encuentran en numeros de onda debajo de 70 cm-! dependiendo del catién que se

esté utilizando [91].

Del espectro que se obtuvo se destacan las sefiales en 42.66 y 66.77 cm-! las cuales, segun lo
reportado en la literatura, estan relacionadas con la interaccién del cation alcalino con los
octaedros de la estructura, el pico en 87.98 cm-! se relaciona con el estiramiento asimétrico
de los enlaces Sn-X mientras que la banda en 105.48 cm-! se asocia a los estiramientos
simétricos del mismo enlace. El pico en 155.48 cm-1 se debe a la vibracion del tetraedro que

se forma con el estafio y el yodo en la estructura, los picos que se encuentran en 182.48,
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194.05 y 210.44 cm se asocian a los modos asimétricos triples degenerados de los enlaces
X-Sn-X, por ultimo, los picos en 240.33, 250.94 y 267.33 cm! esta reportado que se pueden

generar debido ala torsién que genera el cation A en la estructura del material [39,71,91,92].

De estos espectros se infiere que en la superficie del material quedan ligandos organicos que
se utilizan en la ruta de sintesis, ademas de que si presentan bandas de absorcién y modos

vibracionales caracteristicos de las perovskitas de yodo-estafio.

5.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

Los espectros se muestran en la Figura 17, se muestra el espectro en barrido amplio y las

deconvoluciones de los niveles de energia del yodo, estafo y litio.

En la Figura 17-a) se aprecia la presencia de carbono y de oxigeno en el barrido general,
considerando que esta técnica es de analisis superficial y por lo visto en las espectroscopias,
era de esperarse la presencia de estos elementos, que se atribuyen a los ligandos en la

superficie de este.

En la Figura 17-b) se muestra el espectro del nivel 3d correspondiente al yodo, en donde
podemos ver las curvas correspondientes a los espines 3/2 (~631 eV)y 5/2 (~619 eV) de
los electrones de enlace. Dimesso y colaboradores [37,93]encontraron que los picos
centrados en esas energias correspondian a la interacciéon de I- con iones de metales
alcalinotérreos, los cuales tienen una configuracion similar a los metales alcalinos y con los
metales alcalinos (grupo al que pertenece el litio), asi que estas sefiales corresponderian a la

interaccion entre el yodo y el litio en el material.
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Figura 17.- Espectro de fotoelectrones de rayos X en a) barrido general y en ventanas pequerias (b, c y d) del LiSnl.

El espectro del estafio muestra curvas caracteristicas a los espines 3/2 y 5/2 del nivel 3d
(Figura 17-c)), al deconvolucionar estas curvas se encontré que la sefial centrada en 494 eV
corresponde al estafio II junto con la centrada en 486 eV (curvas roja y azul) mientras que la
sefial en 488 eV corresponde al estafio IV [40,41,93], ambas sefiales debidas a la perturbacion

del estafo en el tetraedro de la estructura.

El espectro de la Figura 17-d) muestra una sola curva en la deconvolucidn, esta no empata

con lo reportado para compuestos de litio con oxigeno y/o carbono, cuya energia de enlace
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estd por debajo de los 56 eV. El espectro esta centrado en 55.6 eV, lo cual esta reportado que

corresponde a la interaccidn del litio con halégenos [94,95].

Las sefiales que se detectan del litio, yodo y estafio son bajas debido a que en la superficie se
mantienen los ligandos que se utilizaron en la sintesis, esto se reafirma con lo encontrado en
la espectroscopia Raman y UV-Vis, en donde hay bandas asociadas a los enlaces C-H, C=H y
C-0. Losresultados de esta técnica sugieren que la mayor parte del material esta formado por

estafio divalente y hay interaccién del yodo con el litio formando tetraedros.

5.5. Pruebas electroquimicas

Los resultados de las pruebas electroquimicas se presentan a continuacion, los electrodos
que se utilizaron se describen en la parte del desarrollo experimental. En la Figura 18 se
muestran las curvas de voltamperometria ciclica del material en diferentes electrolitos, la
densidad de corriente se encontr6 utilizando la concentracién en masa del material en la

pasta y dividir la corriente obtenida entre esta cantidad.

En la Figura 18 se muestran las voltamperometrias ciclicas del material utilizando diferentes
electrolitos, en la Figura 18-a) se muestran las curvas obtenidas utilizando el electrolito
acido, el cual ya se describio anteriormente como una mezcla de PVA, acido fosforico, acetona
y agua desionizada, se observa un comportamiento de doble capa electroquimica al no haber
picos asociados a oxidacion o reduccion en esta ventana (0-0.8V), obteniendo una densidad

de corriente maxima de alrededor de 20 mA/g.

En la Figura 18-b) y c) se muestran las voltamperometrias del material utilizando como

electrolito los solventes eutécticos descritos en la parte experimental. Ambos muestran
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comportamiento de doble capa electroquimica, pero con una mayor densidad de corriente

que lo mostrado utilizando el electrolito acido. La mayor densidad de corriente se alcanzo

con una velocidad de barrido de 500 mV/s en el solvente SE 2-1, llegando a casi 60 mA/g.

Densidad de Corriente (mA/g)

Densidad de Corriente (mA/g)

o
=]
1

8

@
S

]

N
=]
1

=)
1

]
=]
1

&

PVA/HPO SE1-1
b) 6

6 50

<

£ 401

£

@ 304

]

S 204

10

o

O o4

o

T -10
T s0mvis E 20 —50mVis
—— 100 mV/s ‘@ 30 ——100 mV/s
——200mV/s c ——200 mV/s
——500mVis & 41 —— 500 mVis

T T T T T -50 T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 0.0 0.2 04 0.6 0.8
Potencial vs SCE (V) Potencial vs SCE (V)
SE 21 d) dV/dt = 500 mV/s
60

Gl

<

£ 401

(]

]

S 204

t

<]

O o4

7]

©

=]
——50 mV/s T -20 +
—— 100 mVIs 2 ——SE 11
——200 mV/s c ——SE 2-1
——500 mV/s S 401 ——PVAHPO

0:0 0.‘2 l]j4 l].lﬁ l].IB 0:0 0.‘2 Oj4 0.‘6 l].IB
Potencial vs SCE (V) Potencial vs SCE (V)

Figura 18.- Voltamperometrias ciclicas a diferentes tazas de cambio de potencial para a) electrolito dcido, b) y c) solventes

eutécticos, d) comparacion entre ellos.

En la Figura 18-d) se muestra la comparacion entre cada sistema, utilizando las curvas

obtenidas con la velocidad de barrido de 500 mV/s, en donde se evidencia que la mejor

respuesta se obtuvo con el SE 2-1.
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En la Figura 19 se muestran las curvas de carga-descarga galvanostatica para los solventes

eutécticos. Se puede observar que el comportamiento es similar al de un capacitor, ya que

tanto el tiempo de carga como de descarga son pequeiios para las diferentes corrientes.
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Figura 19.- Curvas de carga-descarga para el material utilizando solventes eutécticos.

En la Figura 19-a) y b) se muestran las curvas para corrientes menores o iguales a 10 pA, en

donde vemos que el proceso completo va de 1 a 2 segundos. Mientras que en la Figura 19-c)
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y d) se muestran las curvas para las corrientes mayores de 10 pA y menores a 100 pA, en

donde los tiempos de carga-descarga ya van en orden de los milisegundos.

En la Tabla 1 y Tabla 2 se muestran los tiempos que se obtuvieron en las curvas. Se observa
que las curvas con el SE 2-1 tienen un comportamiento mas simétrico que las que se

obtuvieron con el SE 1-1.

Tabla 1.- Tiempos de cargay descarga para el sistema con solventes eutécticos usando bajas corrientes.

SE1-1 SE2-1

Corriente Tiempo de Tiempo de Tiempo de Tiempo de
(nA) carga (s) descarga (s) carga (s) descarga (s)

5 1.49 1.07 1.19 1.03

6 1.06 0.81 0.97 0.84

7 0.80 0.62 0.80 0.69

8 0.61 0.48 0.66 0.59

9 0.50 0.40 0.57 0.51

10 0.54 0.38 0.50 0.45

Tabla 2.- Tiempos de carga y descarga para el sistema con solventes eutécticos usando altas corrientes.

SE 1-1
Corriente Tiempo de Tiempo de Tiempo de Tiempo de
(nA) carga (ms) descarga (ms) carga (ms) descarga (ms)
20 109.80 86.60 213.40 196.40
30 52.20 38.60 127.60 116.20
40 30.20 51.60 86.20 78.20
50 19.80 13.60 62.99 56.41
100 7.40 4.00 23.80 17.20

De la misma forma, se puede observar que los resultados para el SE 2-1 en cuestion de
tiempos de descarga son mayores en comparacion con el SE 1-1, por lo que la corriente de

carga se puede aumentar.
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En la Figura 20 se muestran las curvas de carga-descarga galvanostatica para a) el electrolito
acido y b) la comparacion entre los diferentes electrolitos que se utilizaron, para el PVA/HPO
se utilizaron corrientes mas bajas que para los solventes eutécticos ya que la carga y descarga
se produjo a una velocidad mayor, en la Figura 20.b) se puede observar que el tiempo de
descarga a una corriente de 10 pA es 100 veces menor para el electrolito acido en

comparacion a los solventes eutécticos.
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Figura 20.- Curvas de carga-descarga para a) electrolito dcido y b) comparacion entre electrolitos utilizados.

En la Tabla 3 se muestran los tiempos de carga-descarga obtenidos para este sistema, la
forma de la curva es de un triangulo isosceles pero la corriente es muy baja para poder

utilizarla en la mayoria de los dispositivos, a pesar de que los tiempos sean cortos.

Este sistema también tiene un comportamiento de capacitor, en donde la curva se vuelve
simétrica para las corrientes mayores a 5 pA, para que se pueda usar en dispositivos como

capacitor, la corriente debe ser mas alta y los tiempos cortos.
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Tabla 3.- Tiempos de carga y descarga para el sistema con electrolito dcido.

Corriente (pA) Tiempo de carga(ms) Tiempo de descarga (ms)

0.8 153.9 65.2
0.9 145.6 60.4
1 108.6 51.8
2 40.2 25.2
3 24.4 16.0
4 16.4 11.6
5 12.6 9.0
10 5.6 5.0

Con los tiempos de descarga para cada corriente de carga-descarga se encontré la
capacitancia, energia y potencia especifica del sistema tal como la reportan [23], estos

resultados se muestran en la Tabla 4,

Tabla 5 y Tabla 4 se observa que los mejores resultados se obtuvieron para el SE 2-1, donde
se obtuvo una capacitancia especifica de 83.79 F/g, una densidad de energia de 10.78
mWh/kg y una densidad de potencia de 2257.23 W/kg. Estos valores, segun Choi y
colaboradores [96], corresponden a un sistema que se puede usar como capacitor en

microelectrénica (dispositivos portatiles).

Tabla 4.- Capacitancias especificas para los solventes eutécticos calculadas a partir de la carga-descarga para corrientes

bajas.
SE 1-1 SE 2-1
Corriente Capacitancia Energia Potencia Capacitancia Energia Potencia
(nA) (F/8) (mWh/kg) (W/kg) (F/8) (mWh/kg) (W/kg)
5 80.84 1.97 6.62 83.79 1.76 6.15
6 64.17 2.04 9.09 69.67 2.03 8.68
7 47.85 2.19 12.70 57.92 2.24 11.67
8 38.32 2.14 16.03 49.62 2.49 15.22
9 31.98 2.25 20.26 42.26 2.77 19.55
10 29.58 2.71 25.69 37.26 3.02 24.16
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Tabla 5.- Capacitancias especificas para los solventes eutécticos calculadas a partir de la carga-descarga para corrientes
altas.

SE 1-1 SE 2-1
Corriente | Capacitancia Energia Potencia Capacitancia Energia Potencia
(1A) (F/g) (mWh/kg)  (W/kg) (F/g) (mWh/kg)  (W/kg)
20 7.05 2.36 98.25 16.80 5.10 93.53
30 3.19 2.33 217.79 10.09 6.69 207.29
40 4.15 5.71 398.24 6.86 7.92 364.57
50 1.15 2.22 588.89 4.95 8.93 570.22
100 0.36 2.46 2218.18 1.52 10.78 2257.23

Tabla 6.- Capacitancias especificas calculadas a partir de la carga-descarga para el electrolito dcido.

Capacitancia Energia Potencia

Corriente (MA) ™ mF/g)  (uWh/kg) (W/kg)
0.8 576.61 26.23 1.45
0.9 555.29 29.56 1.76
1 485.16 30.73 2.13
2 24297 58.08 8.29
3 156.79 81.64 18.37
4 116.45 102.71 31.87
5 90.31 124.56 49.82
10 51.08 271.91 195.78

En la Figura 21 se muestran las descargas a circuito abierto de los sistemas con los diferentes
electrolitos, cabe resaltar que para el sistema con PVA/HPO se us6 una corriente 3 rdenes
de magnitud menor a la de los solventes eutécticos, ya que el software del equipo marcaba
error al utilizar la misma corriente, esto se puede deber a la poca capacidad de almacenar

energia para este.
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Figura 21.- Descarga a circuito abierto de las celdas con los diferentes electrolitos.

La corriente de carga se aplico durante 0.1 s, después de esto se quito el pulso y se mantuvo
el sistema en circuito abierto, esto para observar la carga que se podria mantener en cada
caso. Para el PVA/HPO y SE 1-1 el potencial cayé por completo a los 5 y 58 minutos,
respectivamente. Esto es congruente con las datos encontrados, ya que el sistema con
PVA/HPO no es capaz de almacenar mucha carga y la libera de forma rapida, el SE 1-1 tiene
la capacidad de almacenar una mayor cantidad de carga en comparacion con el PVA/HPO,

pero la termina liberando por completo.

Por otra parte, se observa que el SE 2-1 después de una hora de descarga mantiene un

potencial de alrededor de 170 mV, con una tendencia asintdtica a este valor. Este
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comportamiento es similar al de una bateria y es congruente con los datos calculados ya que

este sistema es el que present6 una mayor densidad de energia y de potencia.
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Figura 22.- Curva de Nyquist para el material utilizando el SE 2-1.

Con base en los resultados obtenidos, se utilizé el sistema con SE 2-1 para encontrar la
impedancia mediante la curva de Nyquist, la cual se muestra en la Figura 22. De acuerdo con
lo reportado por Laschuky colaboradores [25], 1a resistencia del electrolito se encuentra con

la interseccion del semicirculo con el eje X para frecuencias altas, dando un valor de 57 Q.

Ademas, se puede encontrar la constante de tiempo del sistema, conociendo la resistencia a
la transferencia de carga (el diametro del semicirculo) la cual es de alrededor de 25 kQ y la

capacitancia de doble capa del sistema, cuyo valor calculado es de 6.37 uF. La constante de
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tiempo, que da informacidn sobre qué tan rapido se lleva a cabo la transferencia de carga en el

sistema tiene un valor de 0.159 s.

Tabla 7.- Comparacion entre el sistema obtenido y lo reportado en literatura.

Capacitancia Potencia  Energia

Material Electrolito especifica  especifica especifica Referencia
(F/9) (W/kg)  (Wh/kg)
No acuoso Zhang y
MAPbBrs | (tetrafluoroborato 85 1875 7.8 colaboradores
tetrabutilamonio) (2020) [43]
L Jhay
rGO-CNT LIC;;E?]\;%"}CO 222 1190 94.5 colaboradores
4 (2012) [97]
Guany
CNT@Fez03 | Acuoso (KOH Z2M) 1155 1400 74.7 colaboradores
(2015) [98]
Slonopasy
CH3NH3Pbl3 Estado sdlido 532 mE/cm2 *  ---eeeee-- 34.2 colaboradores
(2019) [99]
No acuoso
LiSnl (Solvente 83.79 2275.23 0.101 Este trabajo
eutéctico)

A continuacion, en la Tabla 7 se muestran los resultados obtenidos en este trabajo comparados

con los resultados para diferentes sistemas que se proponen como supercapacitores.

Se puede observar que los sistemas de almacenamiento de energia que utilizan liquidos iénicos
y/o electrodos basados en materiales de carbono u éxidos metalicos se encuentran por arriba de
los resultados obtenidos en este trabajo, la ventaja que aqui se tiene es que el material es de facil

preparacién y no contamina al medio ambiente.
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Ahora al comparar contra materiales similares (perovskitas de halogenuros) vemos que los
resultados obtenidos estan a la par, e incluso por encima, que lo reportado en la literatura. Con
la misma ventaja de que es un sistema que no contamina el medio ambiente y que es de facil

preparacion.
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6. Conclusiones

Se logré obtener un material cristalino del cual no se ha reportado nada anteriormente, el
patréon de difraccién se asemeja a uno de una estructura monoclinica o triclinica para los
materiales tipo perovskita, debido a que no se ha reportado este material en la literatura solo
se puede comparar contra materiales de esta misma familia que sean similares, con un
corrimiento en los picos de difraccion. Se confirma la presencia de Li, Sn y I en el material
mediante los espectros de fotoelectrones de rayos X, también se encontraron modos de
vibracion similares a las perovskitas reportadas en la literatura. El espectro de absorcion
presenta un corrimiento hacia longitudes de onda méas pequefias en comparaciéon con las
perovskitas que se han reportado, esto se debe al cation que se utilizg, ya que al ser el litio un
cation mas pequefio con una menor densidad de energia altera los niveles energéticos
moviendo asi la banda prohibida del material (o band gap) haciendo que sea mas grande esta

separacion entre la banda de valencia y la de conduccién.

En las pruebas electroquimicas se encontré que el material con el electrolito muestran un
comportamiento de doble capa, al comparar los solventes eutécticos contra un electrolito de
estado sélido que utiliza &cido como es el PVA/HPO se encontré que los solventes eutécticos
tienen mejores resultados obteniendo mejores tiempo de carga-descarga para corrientes 3
ordenes de magnitud mayores, ademas de que la capacitancia especifica que se alcanz6 con
los solventes eutécticos fue 4 6rdenes de magnitud mayor en comparacion con el PVA/HPO,

esta tendencia se mantuvo con las densidades de energia y de potencia.

La capacitancia especifica maxima obtenida fue de 83.79 F/g, la mayor densidad de energia

fue de 10.78 mWh/kg y la mayor densidad de potencia que se obtuvo fue de 2257.23 W/kg,
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todo esto para el solvente eutéctico SE 2-1, estos resultados corresponden al
comportamiento de un capacitor. Al hacer la prueba de descarga a circuito abierto, se observa
que el sistema puede mantener un voltaje constante de 170 mV después de una hora, lo que

indica que se podria utilizar como parte de una bateria.

Por ultimo, se obtuvo la curva de Nyquist del material para medir las impedancias en donde

se encontro que el SE 2-1 tiene una resistencia interna de 57 Q y la capacitancia de la celda que
se utilizé fue de 6.37 pF, debido a la cantidad tan pequefia de material en el electrodo, este es un
buen resultado y da pie a futuras investigaciones en donde se pueda perfeccionar la ruta de

sintesis y la forma de preparar la celda electroquimica.
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DR. DAVID DELEPINE
DIVISION DE CIENCIAS E INGENIERIAS, CAMPUS LEON
DIRECTOR

PRESENTE

Apreciable Dr. Delepine, como miembro del jurado designado para evaluar el trabajo de
grado titulado “Sintesis de perovskitas de yodoestafo de litio y su aplicacion en supercapacitores”
gue sustenta el Lic. Luis Salvador Valle Garcia con el fin de obtener el grado de Maestria en Ciencias
Aplicadas, hago constar que he leido el trabajo y que avalo el contenido de éste como un trabajo
de Tesis de Maestria.

Sin mas por el momento, quedo de usted.

Atentamente

(A ML ¢

Dr. Carlos Eduardo Molina Guerrero
Universidad de Guanajuato
Profesor Asociado C
Divisidn de Ciencias e Ingenierias-Campus Ledn



Asunto: Carta
Le6n, GTO, 12 de agosto de 2023

DR. David Yves Ghislain Delepine
Director

Division de Ciencias e Ingenierias,
Universidad de Guanajuato campus Le6n

Estimado Dr. David

Por este medio le notifico que he leido y dado mis comentarios al C. Luis Salvador Valle
Garcia (NUA 434210) sobre su trabajo de tesis titulado “Sintesis de perovskitas de
yodoestaiiato de litio y su aplicacion en supercapacitores”. El C. Valle realizo los cambios
sugeridos y tomando en cuenta cada detalle sobre su trabajo de tesis.

Por lo tanto, confirmo que el C. Luis Salvador Valle Garcia puede realizar los tramites para
presentar su trabajo de tesis en las fechas que se establezcan.

Sin mas por el momento me despido de usted agradeciendo su atencidén y quedo a sus ordenes.

ATENTAMENTE

-/

DR. EDUARDO MONTES RAMIREZ

PTP DCI - UG
Sinodal




Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del IPN
Unidad Mérida
Departamento de Fisica Aplicada

2023, Afio de Francisco Villa”

Meérida, Yucatan a 13 de Septiembre de 2023.

Dr. David Yves Ghislain Delepine
Director

Division de Ciencias e Ingenierias,
Universidad de Guanajuato campus Ledn

Sirva la presente para notificarle que he leido la tesis titulada “Sintesis de perovskitas de
yodoestaiato de litio y su aplicacién en supercapacitores” presentada por el estudiante Luis
Salvador Valle Garcia, por lo que hago constar que se han realizado los cambios y las
recomendaciones sugeridas derivados de mi primera revision y que por mi parte apruebo el
contenido.

Por tal motivo, confirmo que el material presentado es adecuado para una tesis de grado por lo
que el estudiante Valle Garcia puede continuar con los tramites pertinentes para proceder con el
examen de grado correspondiente.

Atentamente

N/ \}/ // )
YA I \W)
L~ /

Dr. Miguel An;gel Ruiz Gémez
Investigador por México CONAHCYT-CINVESTAYV Mérida
Sinodal

Centro de Investigacion y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional — Unidad Mérida
Carretera Antigua a Progreso Km. 6, A.P. 73 Cordemex 97310, Mérida, Yucatan, México
www.mda.cinvestav.mx
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km. 0.6 Carr. Zacatecas-Guadalajara s/n

Ejido La Escondida, 98160, Zacatecas, Zac

Tel. 492-111-10-01, e-mail: alfonso.pinedo@uaz.edu.mx

13 de Septiembre de 2023
Dr. David Yves Ghislain Delepine
Director de Division de Ciencias e Ingenierias
Universidad de Guanajuato Campus Ledon
Presente:

Por este medio, le informo que el alumno Luis Salvador Valle Garcia (NUA
434210) ha atendido las correcciones que hice a su documento de tesis: “Sintesis de
perovskitas de yodoestaiiato de litio y su aplicaciéon en supercapacitores”. El
documento se encuentra listo para programar su defensa ante el jurado. Quedo a sus
ordenes para proporcionar informacion adicional. Sin mas por el momento me despido de

usted enviandole un cordial saludo.

ATENTAMENTE

Dr. en C. José Alfonso Pinedo Escobar
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